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Получены предварительные результаты термодинамического моделирования равновесного 
состава воды оз. Байкал, представляющие собой содержание форм макроэлементов. Модель 
рассчитана на основе данных, полученных авторами методами ИСП-МС и ВЭЖХ, а также на осно­
ве литературных данных по элементному составу, растворенным газам, средней pH и среднего­
довой температуре с учетом и без учета контакта с атмосферой. Работа представлялась на 
конференциях: WINTER-2001 в Лиллехаммере (Норвегия) и INTERSIBGEOCHEM’2001 в Иркутске 
(Россия).
INTERPRETATION OF ANALYTICAL DATA WITH APPLICATION OF THERMODYNAMIC MODELING
V.N.Epov, V.A.Bychinski, V.F.Dudinski
The analytical-experimental data obtained by mass-spectrometry with inductively-coupled plasma 
(ICP-MS) for Lake Baikal water were agreed by physical-chemical modeling. The base model of Lake 
Baikal water was built using the data on abundances of macrocomponents Ca. Na. Mg, K. Sr, S. Si and the 
data obtained by other methods for these and other macrocomponents C. Cl and N. The results of 
modeling represent the contents of the forms of these elements to concentrations 10 10 mol I '. The base 
model may further be used for calculation of the forms of microelements, prediction of biogeochemical 
equilibria and other problems related to natural waters.
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ВВЕДЕНИЕ
Знание реальных форм сущ ествованпя эле­
ментов в природны х водах - одна из важ ней ш и х 
проблем геохимии. В водах рек. озер, а в общем 
случае - в сильно разбавленных водных системах, 
растворенные ком поненты  находятся в виде сво­
бодных ионов [ 1]. Д анны е хим ического  анализа 
та ки х  вод обычно представляю т ка к  ко нц е н тр а ­
ции  основных ионны х компонентов: /ѴсГ. К \  Са2+. 
Mg2*. SO~i .НСОт. О днако если даже о гр а н и чи ть  
свое внимание основны м и элементами, которые 
составляю т около 99 % растворенного вещества, 
то. кроме уж е  уп о м ян уты х  и хорош о известны х
тута геохимии СО РАН.
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ионов или молекул, следует учи ты вать  возм ож ­
ность образования  частиц , подобны х С аС О 1.. 
CclHCO.,. Mg SOI или NaCln (здесь индекс 0 озна ­
чает растворенные вешества). В настоящее вре­
мя изучение форм элементов в различны х объек­
тах представляет быстро развивающ ееся науч­
ное направление. Ф орм ы  элементов исследую т­
ся ка к  экспериментально [2]. та к  и теоретически 
[3]. В связи с этим  согласование данны х, полу­
ченны х расчетным и экспериментальным путем, 
является интересным и необходимым этапом на ­
у ч н ы х  исследований. Ф изико -хи м ически е  моде­
ли пом огаю т в первую очередь определить фор­
мы сущ ествования элементов и о тко р р е кти р о ­
вать аналитические  результаты по балансу за ­
рядов.
Очень важ ны м  представляется то, что с помо­
щ ью  ф изико -хим ического  моделирования есте­
ственны й состав природны х вод м ожет быть ре­
конструирован даже по о граниченны м  ана ли ти ­
ческим  данны м , полученны м  из различны х и с ­
точников . Для этого модели д олж ны  строиться с 
учетом следующ их ф акторов [4]:
• расчет ф изико-хим ического равновесия дол­
ж ен  проводиться в условиях (температура, дав­
ление. степень взаимодействия с атмосферой), в 
которы х отбирались пробы:
• в валовом химическом  составе пробы необхо­
димо выделить, какие  составляю щ ие относятся 
к воде, а какие  - к  взвеси. Вультрапресны х и пре­
сны х водах, к  которы м  относятся воды оз. Б ай­
кал. содержание взвеси часто настолько мало, что 
его невозможно определить аналитически. Одна­
ко в модель необходимо вкл ю ч и ть  минеральные 
ком поненты , которые м огут находиться в равно­
весии с водным раствором:
• необходимо учиты вать возможность взаимо­
действия природны х вод с прилегаю щ им и гор ­
ны ми породами, донны м и осадками или ор ган и ­
ческим и веществами и атмосферой, поскольку 
именно эти процессы определяют и сти н н ую  ра­
створимость компонентов.
Настоящ ая работа посвящ ена определению 
форм нахождения элементов в воде озера Байкал
с помощ ью термодинамического моделирования 
на основе эксперим ентальны х д анн ы х  разны х 
авторов.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫ Е
На этапе ф ормирования ф изико -хим ической  
модели воды оз. Байкал была проведена работа 
по сбору доступной инф орм ации об а н а л и ти ко ­
эксперим ентальны х данны х. Было решено п р и ­
держ иваться вы бранной ранее схемы разделе­
ния элементов на ‘‘макроэлементы" и “микроэле­
менты" согласно их концентрациям  в озере [5]. В 
настоящей работе представлена ф изико-химичес­
кая модель форм “макроэлементов", имеющ их кон ­
центрации в байкальской воде более 10 (3 моль/кг. 
Были использованы  данны е по содерж анию  Са. 
Na. Mg. S. Si. К. Sr. полученные методом масс-спек- 
тр о м е тр и и  с и н д у кти в н о  св я за н н о й  плазм ой  
(ИСП-МС) [5]. и результаты ионно-хроматограф и­
ческого определения элементов: С (в форме НСО <). 
S ( b  форме SO2,). С і(в  форме Cl ) .  N (в форме NOt). 
приведенные в работе [6). Усредненные значения 
содержания некоторы х элементов, а та кж е  сред­
ние тем пературы  и величины  pH  в озере Байкал 
были взяты  из различны х л итературны х источ­
ников [7-11] и представлены в табл. 1. Ком понен­
ты. имеющ ие концентрацию  ниж е п-10 “ м о л ь /кг 
(например, фосфор 0.2 -  0.5 м км ол ь /кг), вносят 
м еньш ий  вклад в содержание форм макроэле­
ментов. поэтому на данном этапе моделирования 
они не учиты ваю тся .
Таблица 1
Средние величины содержания компонентов, растворенных в воде оз. Байкал (мкмоль/кг)
Компонент Верещагин [7] (1947) Вотинцев [8] (1963) Falkner [9,10] (1991,1997) Эпов [5, 11](1999,2000)
НСО, 1041 1090 1093 1097
Са2* 379 379 402 384
Л/а* 170 165 155 149
/wg2* 169 128 126 114
S (SO2) 50,0 54,1 57,4 57,4
Si (S/O2) 54,8 39.9 37,2 46,6*
к* 58,8 51,2 24,1 26,9
с 19,7 16,9 12,3 16,9
N(NО() 7,10 5,28 Не опр. 4,84
Sr2* Не опр. Не опр. 1,35 1,20
Раств. Л/2 713 Не опр. Не опр. Не опр.
Раств. 0 2 334 378 Не опр. Не опр.
Раств. С 02 84,1 59,3 Не опр. Не опр.
Т,°С 3,16 3,78 Не опр. 3,6
PH Не опр. 7,4 Не опр. 7,7
-  неопубликованные результаты, 
не опр. -  не определялось.
полученные методом ИСП-МС.
Сопоставление анали ти ко -экспери м е нтал ь- 
ны х  д анны х представляет интерес не только с 
то ч ки  зрения соверш енствования методов и и н ­
струментов исследования, но и с п ози ци й  разви­
ти я  н а ш и х  представлений  о ги д р о хи м и и  бай ­
кальской  воды, в частности  оценки  временного 
постоянства состава. О дни из первы х данны х по 
хим ическом у составу воды озера Байкал были 
получены  в 20-е годы Г.Ю .Верещ агины м [7]. В 
работе приводятся данные по содержанию  основ­
ны х макроэлементов (CL  SOf. NO], PO}, CO}. SiO%. 
Мд2+, Cd2+. iVa+. К * и растворенны е газы  0_>. ІѴ2. 
СО2). а та кж е  по температуре. Ком поненты  раз­
делены на тр и  груп пы : 1) ком поненты , которые 
во всех слоях распределены равномерно и их ко ­
личество п р а кти че ски  не меняется со временем 
года (C i. SO}, NCO r  Мд2\  Са2\  ІѴа+. К" Щ и  благо­
родные газы): 2) ком поненты , количество ко то ­
ры х возрастает с увеличением глубины (MX. PO},
S i СО?), -  так называемые “биогенные" элемен­
ты : 3) ком поненты , содержание которы х ум ень­
шается с глубиной (органические вещества и ра ­
створенны й О,).
Более полные данные о вертикальном распре­
делении основны х ком понентов были получены  
К. К. В отин цевы м в  1 9 4 0 -1950-х годах [8]. Из его 
работы в расчетах использовались данные по со­
держанию : СГ. SO}, N O PO},  СО-; . НСОь SiOS. 
Мд2\  Са2+. Na*, К  О°2°, CO(J. а та кж е  значения  pH  и 
температуры  воды (табл. 1).
Э кспедиция а м ери канских  учены х, работав­
ш ая на Байкале с ию ня  по июль 1991 г.. провела 
ш ироком асш табны е исследования ги д р о хи м и ­
ческого реж им а Байкала, а та кж е  ряда притоков  
и горячих  и сточни ков . Результаты экспедиции  
представлены в двух работах [9.10]. Из сп иска  
компонентов, представленных в табл. 1 определя­
лись основные кати оны  и анионы  (кроме н и т р а ­
Таблица 2
Методики определения содержания компонентов, растворенных в воде оз. Байкал
Компонент Вотинцев [8] (1963) Falkner [9, 10] (1991, 1997) Эпов [5,11](1999,2000)
Раств. 0 2 По Винклеру (титрование гипосульфи­
том)
Не опр. Не опред.
Раств. С 02 Титрование раствором NaOH в при­
сутствии фенолфталеина
Не опр. Неопред.
pH Колориметрически по Зеренсеву и 
Паличу
Не опр. pH -метром
НСОз Титрование НСІ в присутствии метил­
оранжа
Потенциометрическое
титрование
ВЭЖХ
SO2, По Кальману и Гросфельду Ионная хроматография ВЭЖХ и ИСП-МС
e r По фоточеку Ионная хроматография ВЭЖХ
Л/Оз Колориметрически визуально с фенол- 
сульфоновой кислотой
Не опр. ВЭЖХ
Si Колориметрически визуально через 
кремниймолибдат аммония
Спектрофотометрически через 
голубой кремний -молибдат
ИСП-МС
Ca Осаждение щавелевокислым 
аммонием с последующим 
перманганатометрическим титрованием
Атомно-абсорбционная 
спектрометрия в пламени
ИСП-МС
Mg Вычитание кальция из общей 
жесткости, определенной 
пальмитатным методом
Атомно-абсорбционная 
спектрометрия в пламени
ИСП-МС
Na
Сумму Na и К определяли вычетом из 
сухого остатка всех катионов и анионов
Атомно-абсорбционная 
спектрометрия в пламени
ИСП-МС
К Атомно-абсорбционная 
спектрометрия в пламени
ИСП-МС
Sr Не опр. Электротермическая атомно­
абсорбционная спектрометрия
ИСП-МС
данны х (табл. 1) методами равновесной термоди­
н а м и ки  исследовались ф ормы сущ ествования 
элементов в воде озера Байкал. Расчеты прово­
дились с помощ ью  програм м ного  пакета Селек- 
тор-С [12].
Для того чтобы приблизить им итационную  мо­
дель к  реальным условиям, при ф орм ировании 
списка  форм элементов, возм ож ны х в равнове­
сии. мы попы тались учесть все основные за ви ­
симые ком поненты , которы е м огут присутство ­
вать в системе “озеро Байкал -  Атмосфера" в ус­
ловиях температур (1 -25°С). давлений (1-5 бар) и 
ш ирокого  диапазона возм ож ны х значений  p H  и 
Eh. С писок зависим ы х ком понентов водного ра­
створа составлялся та ки м  образом, чтобы  он со­
ответствовал действительному составу байкаль­
ской  воды и водам притоков . Общее число за ви ­
симы х компонентов водного раствора 66, включая 
Н 20  к а к  зависим ы й  ком пон ент -  растворитель 
(табл.З). Газовая фаза вклю чает 19 зависим ы х 
ком понентов. Твердые фазы представлены дос­
таточно обш ирны м  списком  тех минералов, ко ­
торые потенциально м огут присутствовать в рав­
новесии: окислы , сложные окислы, гидроокислы, 
р а зл и чны е  с и л и ка ты , сульф иды, сульф аты  и 
карбонаты  - всего 16 зависим ы х компонентов, в 
том числе аморф ные и гидротированны е фазы.
Таблица 3
Список зависимых компонентов мультисистемы 
A r  -  С  -  C a  -  СІ  - К  -  M g  -  N - N a - S - S i - S r - H - O - e
Водный раствор (66)
Na', NaOH°, А/аС/°, NaSiO0. К '. КОН0. KSO,. KHS00. KCl0, KCHOO0, К(СНСОО)2. 
КСНЗСОО0, К(СНЗСОО),, Мд2'. МдОН', МдСГ, МдСО°,, СаОН', 
CaSO°,СаСГ, СаС/°, СаСО% СаНСО'у CaHSiO'y Sr2', S rO H \ SrCO°, S rC I\ HC03, CO f, 
A/03, NO,, NH), CH, ОСА/, SCN, HNO°, HNO°, N20 2, , , CIO , 
CIO,, НСЮ0, HCl0, HSiO,, SiO°2, CO%, CO°, 02° N°, SO°2, H2S°, Ar0, OH , H ', 
H2O0
Газы (19)
Ar, Cl2, HCl. H2,H20. H2S. H,N. N2, 0 2, 0 2S. CO. C 02. CH,. C2H6. C3Ha. C5H,2, S2, 
SO,
Конденсированные фазы (16)
Кремнезем (ам) S i02 Волластонит CaSiO3
Хризотил Mg3Si20 5(0H), Портландит Са(ОН)2
Антигорит Mg^Si,, о 85 (ОН)62 Брусит Мд(ОН)2
Тальк Mg,Si,OJOH)2 Гидрофилит СаСІ2
Тремолит Ca2Mg3SiB0 22(0H)2 Сильвит KCl
Галит NaCI Арагонит CaCO3
Кальцит CaCO3 Ангидрит Ca SO,
Магнезит MgCO, Гипс CaS0,(H20)2
та), а та кж е  кр е м ни й  и стронций. Были подтвер­
ждены  сущ ествую щ ие данны е о равномерности 
распределения основны х катионов  и анионов, а 
та кж е  увеличение с глубиной содержания био­
генны х элементов.
Кроме того, использовались данные по изм е­
рению  содержания основных компонентов в воде 
озера Байкал, полученные одним из авторов н а ­
стоящ ей работы, в период с 1997 по 2001 год. Ме­
тодом ИСП-М С определялись элементы: Ca. Na. 
Mg. S. K. Sr [5j: Si и основные анионы  - методом 
высокоэффективной ж идкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) [6].
Расхождение данны х по содерж анию  элемен­
тов объясняется в первую очередь различием при ­
меняемых методов анализа и ко н кр е тн ы х  ана ­
литических методик. На ранних этапах изучения 
состава воды озера Байкал прим енялись более 
трудоемкие и иногда менее точные методики ана­
лиза (табл.2). В меньшей степени несоответствие 
данны х объясняется разным сезонным временем 
отбора проб, хотя в работе Вотинцева К. К. [8] отме­
чалась стабильность состава по сезонам года.
РЕЗУЛ Ь ТА ТЫ  Ф И З И К О -Х И М И Ч Е С К О Г О  
МОДЕЛИРОВАНИЯ
На основе а н а л и ти ко -э кс п е р п м е н та л ь н ы х
В целом исходны й список базовой мультисис­
темы состоит из 101 индивидуального вещества. 
Число независимых компонентов равно 14: A r  - С - 
Ссі-СІ К  M g - N - N a - S - S i - S r - H - O - е(е-электрон). 
Термодинамические характеристики  всех компо­
нентов водного раствора, включая Н ,0 . а такж е  
часть твердых фаз. параметры модиф ицирован­
ного уравнения состояния HKF [13-15] взяты из 
базы термодинамических данны х SPRONS92. DAT 
[16]: терм одинам ические ха р а кте р и сти ки  боль­
ш инства  тверды х фаз [17]: терм одинам ические 
ха р а кте р и сти ки  газов [18].
И ндивидуальны е коэф ф ициенты  акти вности  
ионов рассчиты вались по модиф ицированном у 
уравнению  Д ебая-Х ю ккеля  [13]. Коэф ф ициенты  
а кти вн о сти  нейтральны х ком понентов водного 
раствора, в том числе Н  ,0. п р и н я ты  равны м и 
единице. Коэф ф ициенты  ф угитивности  и моль­
ные объемы газов рассчиты вались по трехпара­
м етрическом у уравнени ю  состояния Л и-Кесле­
ра [ 19]. Уравнение и процедуры расчета коэффи­
циентов а кти вн о сти  и ф угитивности  встроены в 
Селектор-С  в виде програм м ны х модулей [20]. Га­
зовая фаза рассматривается ка к  идеальная смесь 
реальных газов. П олны й список зависим ы х ко м ­
понентов. в кл ю ченн ы х  в модель, представлен в 
табл.З.
Рассматривалось два сценария: системы, о т ­
кры ты е по отнош ению  к атмосфере. 11 закры ты е 
системы. О ткры ты е  системы  -  это системы, ко ­
торые обм ениваю тся веществом со своим вне­
ш ним  окружением . Дождевые воды, поверхност­
ные воды разли чны х водоемов, почвенные воды 
-  все эти системы  о ткр ы ты  к  газовым ком понен­
там атмосферы. Равновесное содержание газо­
вых компонентов в откры ты х  системах определя­
ется их парциальны м и давлениями в атмосфе­
ре. Сама откры тая  система не оказы вает н и ка ­
кого влияния на внеш ню ю  среду. В наш ем слу­
чае - на атмосферу. Н апротив, внеш ний  резерву­
ар устанавливает равновесие в о ткр ы то й  систе­
ме. не меняя своего состава. Такие условия воз­
н и ка ю т  об ъ екти вн о , когда п роисхо ди т обмен 
между двумя несоизм ерим ы м и по величине сис­
темами. Таким  образом, если в за кры той  систе­
ме равновесный состав водного раствора рассчи­
тывался в условиях, когда равновесное количе­
ство растворенны х газов задается аналитичес­
ки м и  данны м и. то в системах, о ткр ы ты х  по отно­
ш ению  к атмосфере, их количество определяет­
ся равновесием с атмосферой.
Величины  содержания форм элементов, кото ­
рые реализовались в равновесии в ф изически  
зн а чи м ы х  количествах (более п-10 11 м о л ь /кг).
представлены в табл. 4. Результаты моделирова­
ния компонентного состава водных растворов по­
казали. что неодинаковы й объем начальной и н ­
ф орм ации. ко торы м  обладаю т исследователи 
(табл. 1). дает различны е данны е по ко нц ен тра ­
циям  за ви сим ы х ком понентов  (иногда весьма 
далекие от реальности). Например, отсутствие в 
исходны х д анны х по хи м ическом у составу ра­
створенного СО, [9-11] (в закры ты х по отнош ению  
к  атмосфере условиях) приводит к  тому, что в м о­
дельны х д а н н ы х  появляю тся  в зн а чи те л ьн ы х  
количествах формы углерода в виде органичес­
ки х  соединений (см. результаты по Falkner и Эпо- 
ву в табл. 4). О тсутствие в аналитической  м етри­
ке данны х по растворенному /Ѵ_, [8-11] (в за кр ы ­
ты х  по отнош ению  к  атмосфере условиях) приво­
дит к  заниж енном у количеству нитратов и завы ­
ш енны м  содержаниям  ам м и ачны х форм в рас­
четах. вы полненны х на основе ана ли ти ческих  
результатов Вотинцева. F a lknern  Эпова(табл. 4). 
Установленные отличия в расчетны х составах 
равновесных форм строго коррелирую т с расчет­
ны м и  значениям и  pH. Несмотря на то. что Вере­
щ агин  (1943) и Falkner (1991) в своих исследова­
ниях  pH  не проводят, сопоставление расчетны х 
значений (табл. 4) со значительны м  количеством 
полевых и лабораторных определений показы ва­
ет. что байкальская вода имеет более кислую  ре­
акцию . О бнаруженны е отклонения  расчетны х и 
ана ли ти ческих  величин определяются тем. за ­
даю тся или нет в исходны х д анн ы х О". СО" и N". 
К а к  будет показано ниже, расчет равновесия в 
о ткр ы ты х  по отнош ению  к атмосфере условиях 
стабилизирует ком пон ентны й  состав байкальс­
кой  воды, органические соединения углерода и 
ам м иачны е формы азота элим инирую тся . Рас­
четные величины  pH  соответствуют аналитичес­
ки  определяемым в поверхностных водах оз. Бай­
кал (pH  = 8.2). Величина растворенного СО, [7]. 
соответствую щ ая равновесию водного раствора 
с атмосферой, обусловливает образование взве­
ш енны х форм кальция и м агния  в виде карбона­
тов в следовых количествах. Расчет терм одина­
м ического равновесия в за кр ы ты х  условиях, тем 
не менее, позволяет рассчитать необходимое для 
данного равновесия парциальное давление газов. 
Это является дополнительной ф изи ко -хим и чес­
кой  ха р а кте р и сти ко й  системы , указы ваю щ ей, 
насколько далеко от равновесия с окруж аю щ ей 
средой находится данная система, или предска­
зы ваю щ ей существование в равновесии фаз. ко ­
торые не были обнаружены  ранее эксперим ен­
тально.
Таблица 4
Содержания форм различных компонентов в воде оз. Байкал, рассчитанные методом минимизации свободной
энергии Гиббса
1 Химический состав и температура
1 Компоненты По Верещагину [7] По Вотинцеву [8] По Falkner [9,10] По Эпову [5,11]
Q 3,16 °C 3,78 °С 3,6 °С 3,6 °С
Са2' 3,19-1 O'4 3,72 10'4 3,68-1 O’4 3,77-Ю4
СаНСОІ 3,43-10 6 4,29 10 6 4,04-Ю-6 4.18-10®
СаСОз 5,04-10'6 9,64-10 7 5,17 106 1,06-10-®
CaSO°4 1,36-10 6 1,77-10* 1,20 106 1,53-10®
CaHSiO; 1,25 10 е 1,71 10 9 8,53-10 9 2,ЗО Ю 9
СаСГ 2.40-10 9 2,46 109 1,78-10 9 2,49-10 9
СаОН’ 1,76-10 9 3,32-10’° 1,85-109 3,75-10’°
Na 1,70-10 4 1,65-10 4 1,55-10'4 1,49-10-*
NaHSiOl 9,78-10 8 1,08-10'8 5,15-Ю 8 1,30-1 о-8
NaCF 4,65-Ю '10 3,93 1010 2,69-10 10 3,55-10’°
Mg2' 1,61-Ю4 1,26-10 4 1,22-104 1,13-Ю4
MgHSiO; 1,67 10 е 1,40-10 6 1,29-10-® 1,20-10®
MgCO\ 1,42-10-6 1,81-107 9,54 107 1,75-Ю-7
MgOhT 2,09-10 8 2,60-10 9 1,43-108 2,59-10 9
MgHSio; 1,29-10'8 1,19-10® 5,79-109 1,40-109
Q.О МдСГ 2,13-109 1,46 109 1,03-109 1,30-1 о-9GQJ—О K ' 5,88-10'5 5,12 105 2,41 105 2,69 10®03CL KSO»; 1,87-108 1,77-103 5,68-10 9 7,97-Ю9
>s
-Q Sr2' - - 1,34-10 6 1,20-10®X
5 SrCO°3 - - 6,03 10° 1,07-109оCQ h c o 3 1,04 103 1,09-10'3 1.04 103 1,05 103
co°2 6,82-10б 4,85 105 8,04 10-® 4,10-105
CO! 1,52-105 2,39-10 6 1,29 105 2,60-10®
СНГ, 0 0 1,15-10 9 4,18 1010
s o 2 4,86-10 '5 5,23-10* 3,54-105 4,47-10 '5
HS 0 0 1,98-105 8,90-10®
H2S° 0 0 1,00 10® 2,28 10®
e r 1.97-105 1,69-105 1,23-10* 1,69 105
n ; 7,14-104 2,61 -106 - 1,12-107
N03 4,38-10'6 6,24 10 8 - 0
no2 1,85-108 2,27-10’° - 0
n h ; 0 0 - 4,57-10®
NH! 0 0 - 4,21 10-®
SiO° 5,04-105 3,94-105 3,46 105 4,59 10*
HSi03 4,29-106 4,95-107 2,50-10-® 6,54 10 '7
0 2° 2,43 104 3,42 104 - -
PH 8.7 7,9 8.6 7,9
Sо CaCOj 5,01 105 0 2,36-10® 0<DСО MgCOj 4.96-106 0 1,56 10® 0со
СО CaMg(COJ2 2,27-Ю'7 0 0 0
ог 1,21-10 ’ 1,73-10’ - -
со n2 4,89-10' 1,83-103 - 7,70 10-®
£ c o 2 9,82 105 7,18-Ю-4 1,17-10"4 6,04-10-*
H2S 0 0 4,18 10® 9,61-10®
CH, 0 0 5,18 107 1,88 107
Примечания:
количество компонентов в водном растворе дано в молях на 1 кг Н20 , в взвеси (конденсированных фаз) - в молях; для газов 
приведены парциальные давления в барах;
прочерк - данные отсутствуют в исходном химическом составе; 0 -  содержание компонентов менее п 10п.
Проводя сопоставление, следует пом нить, что 
на ранних стадиях исследования гидрохим ии вод
оз. Байкал некоторые аналитические данные не 
соответствуют действительности из-за недостаточ­
ной точности  методик анализа. Например, пред­
ставленные содержания натрия и калия [7 ,8 ] сле­
дует считать неточны м и, поскольку определение 
велось весовым методом после вычета суммы со­
держ ания  кальция  и м агния  из ка ти о н н о й  со­
ставляющ ей взвешенного вещества. Значение pH  
занижено, поскольку измерялось не pH -метром, а 
посредством визуального определения по цветной 
реакции с серией стандартны х растворов. С дру­
гой стороны, у авторов [7.8] - наиболее полный спи ­
сок содержания растворенных газов в воде озера 
Байкал. По главным компонентам  наблюдается 
хорошее согласование д анны х с современными 
результатами (кальций, сера. хлор, магний).
О БСУЖ ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В ы полненны е расчеты  по определению ко м ­
понентного  состава воды оз. Байкал позволили 
определить набор данных, позволяю щ ий контро ­
лировать адекватность модели. В за кр ы ты х  сис­
темах. кроме хим ического  состава по элементам, 
это величина pH  и содерж ание растворе нны х 
СО,. О ,. N ,. и Eh. В системах, о т кр ы ты х  по о тно ­
ш ению  к атмосфере, сверку моделей м ож но осу­
щ ествлять по pH  и  элементному составу. На рис. 1 
представлены аналитические данные, подготов­
ленные таким  образом, чтобы удовлетворить тре­
бования. предъявляемые ка к  к  за кры ты м , та к  и 
откр ы ты м  системам (рис. 2. 3). О ни представля­
ю т собой усредненные аналитические значения  
содержания элементов в водном растворе, ко то ­
рые использовались для расчета форм элементов 
в водной толще озера. Следует отметить, что в слу­
чае близких значений одного компонента пред­
почтение отдавалось данным Эпова [11.21].
К а к  отмечалось выше, рассматривались два 
кр а й н и х  случая -  равновесная с атмосферой (по­
верхностная) вода и за кры тая  по отнош ению  к 
атмосфере (глубинная) вода. Результаты расчетов 
показали, что независимо от того, за кры та  си с ­
тема или откры та , основны м и формами м и гр а ­
ций  металлов (Ca. Na , Mg. K. Sr) в воде озера Б ай ­
кал являю тся  и х  просты е ка ти о н н ы е  ф ормы. 
Этим объясняется описанное ранее их равномер­
ное распределение по объему озера [7]. В еличи ­
ны  содержания остальны х форм этих элементов 
на два - четыре порядка меньше. Для щ елочнозе­
мельных элементов (Ca. Mg. S r) следую щ ими по 
значим ости являются карбонатные формы. В а ж ­
но отметить, что в о ткры ты х к  атмосфере услови­
ях (рис.З) карбонаты  кальция и м агния  п р и сут ­
ствую т в виде взвесей в следовых количествах.
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Рис.1. Средние гидрохимические 
О сновными формами содержания S и С/ явля­
ются их основные анионны е формы SQr и СІ . чем 
такж е объясняется их равномерное распределение 
по объему озера. Значительная часть серы (3.5%) 
такж е присутствует в форме растворенных частиц 
CaSO/. возможно с этим связано различие анали­
тических данных. получаемых методами ИСП-МС
данные состава воды оз. Байкал
и ВЭЖ Х [21]. Методом ИСП-МС измеряется сум ­
марное содержание серы, а методом ВЭЖ Х - толь­
ко свободная сульфатная форма. Это еще раз пока­
зывает необходимость использования ф изико-хи­
м ического  моделирования для ко р р е кти р о в ки  
аналитических данных.
Л/а* 1,49 104
NaHSiOj 4,86-109 
NaCt 3,54-10 10
Mg2’ 1,13 10-4
МдНСОз 1,18 10 s 
МдСО°з 6,18 108 
Mg НО’ 9,77 10 10 
MgHSiO1 5,23-10'° 
/WgCr 1,29-10 9
CA 1,69-1 O'5 L
СаСГ 2,49-10 9 
МдСГ 1,2910 9
NaCt 3,54 1010
S/Ог 4,53-10 5
HSiö3 2,48 10 е 
NaHSiO] 4,86 109 
СаНБЮз 8,59 1010 
МдНЭЮз 5,23 10 10
НСОз 1.03 103 
СО] 1.08 1 O'* 
СаНСО’з 4,10 10s 
МдНСО’з 1,18 10 6 
СО] 9,64 107 
СаСОз 3,88 107 
МдСО] 6,42 108 
SrCO° 3,94-10’°
S O I 5,55-105 
CaSO°4 1,89-10 е 
K S 0 4 9,83 10 е
и ;  2,41 10*
Л/О'з 2,61 10 е
К* 2,69 105
K S04 9,83 10 е
Ca2’ 3.78 104 
СаНСО, 4.10 10 е 
CaCO, 3.88-107 
CaSO] 1.89 10 е 
СаНЭЮ’з 8,59 10 10 
СаСГ 2.49 109 
СаОН' 1 ,4210 ’°
S r ’ 1,2010е 
SrCOj 3,94 10 10
Рис.2. Равновесный состав воды оз. Байкал, рассчитанный в закрытых по отношению к атмосфере условиях 
при температуре 3,7°С и давлении 1 бар (компоненты водного раствора - моль/кг Н ,0. газы -  парциальное давление, атм.)
Углероду в воде озера Байкал свойственно боль­
шое разнообразие форм. Содержание некоторы х 
из них контролируется атмосферой. Основной из 
форм неорганического углерода является форма 
НСОі. содержание которой, ка к  показали экспе ­
рим енты . не обнаружило зависим ости  от степе­
ни  взаимодействия с атмосферой (рис. 2. 3). что 
подтверждает описанное в работе [7] равномер­
ное распределение этой формы с глубиной. В рав­
новесных е атмосферой водах Байкала содерж а­
ние СО] на порядок меньше, чем в за кр ы ты х  ус ­
ловиях. Различная степень взаимодействия по ­
верхностны х и гл уб ин ны х  вод с атмосф ерой - 
одна из главных п р и ч и н  увеличения её ко н ц е н т­
рации  с глубиной [7]. О стальные формы им ею т 
гораздо меньш ие содержания.
Мд2’ 
МдНСО] 
МдСО°3 
МдНО’ 
MgHSiO; 
МдСГ
СГ 1 
СаСГ 2 
МдСГ 1 
NaCf 3
1,12-КГ 
1,16 10 е 
3,36 107 
5,17-10 9 
2,70-109 
1,30-109
69 10 5 I
,49 109 
,30-109 
,54 1010
Na’ 1,49-10 4 
NaHSiOl 2,50-10 8 
NaCf 3,54-10’°
Isf 1,11 10
Л/Оі 3,60-10«
N 02 1,19-10®
Ca2’ 3.76-104 
СаНСО’3 4,04 10® 
СаСОз 2,03 10® 
CaSO° 1,92-10'® 
CaHSiO] 4,42-Ю'9 
СаСГ 2,49-10'9 
СаОНГ 7,47-10’°
Рис.З. Равновесный состав воды оз. Байкал, рассчитанный в открытых по отношению к атмосфере условиях при температуре 
3,7 °С и давлении 1 бар (компоненты водного раствора - моль/кг И.О. взвеси - моль, газы -  парциальное давление, атм.)
Содержание равновесны х форм азота (ZVJ и 
N O ,) в значительной мере зависит от равновесия 
с атмосферой и активности  живого  вещества, что 
планируется проверить в следую щ их работах.
Крем ний  в воде озера Б айкал находится в ос­
новном в форме SiO j, которая является основным 
строительны м  материалом для скелетов некото ­
ры х байкальских организм ов (диатомовые водо­
росли. губки). Второй по содерж анию  является 
форма H S iO концентрация  которой зависит от 
того, о ткр ы та  или закры та  система по отнош е­
нию  к атмосфере (рис.2. 3). Часть SiO j в услови­
ях. откры ты х к  атмосфере, переходит в HS iO i. Это. 
по-видимому, является одной из п р и чи н  относи ­
тельного увеличения содержания SiO j с глуби­
ной [7].
Расчеты равновесного состава водного раство­
ра в за кр ы ты х  по отнош ению  к  атмосфере усло­
виях показали, что для того, чтобы  обеспечить 
ана ли ти чески  определенную растворим ость га ­
зов (в первую очередь CQJ)- необходимо парциаль­
ное давление углекислого газа, отличное от а т ­
мосферного (рис.2.3). Более высокое содержание 
растворенного в воде углекислого газа обеспечи­
вается деятельностью ж и вы х  организмов и  дест­
рукцией  ор ганически х  веществ. Птубинная вода 
озера Байкал по содерж анию  СОІ заним ает про ­
межуточное положение между водами притоков  
(Р0) = 10 25атм.) и равновесным с атмосферой вод­
ны м  раствором (Рсо =10 33атм.). Таким  образом, 
равновесие с атмосферой является одной из п р и ­
чи н  закономерного отличия состава поверхност­
ны х  вод от глубинных.
ВЫВОДЫ
1. Ф изико-хим ическое моделирование, выпол­
ненное на основе м и ни м изации  свободной энер­
гии  Піббса. позволяет рассчиты вать содержания 
форм элементов в водном растворе на основе дан­
ны х р ути н н ы х  хи м ически х  анализов.
2. Для расчета достоверной ф и зи ко -хим и чес­
кой  модели и разработки  независим ы х кр и те р и ­
ев её вериф икации необходимо располагать дан ­
ны м и по содерж анию  атмосф ерных газов СО.,. О., 
и N.,. растворенны х в водном растворе. pH  и по 
РТ-условиям, в которы х отбирались пробы.
3. Ф изико-химическое моделирование позволя­
ет корректировать и взаимодополнять аналитичес- 
кие данные, полученные разны м и методами, по­
скольку согласованность данны х по химическому 
составу, полученны х из различны х источников, 
легко контролируется расчетными параметрами, 
комплексно характеризую щ им и равновесный со­
став водного раствора: pH. Eh. парциальные дав­
ления газов, ионная сила и баланс зарядов и масс.
4. Сопоставление равновесны х парциальны х 
давлений растворе нны х  газов, р а ссч и та н н ы х  
ка к  для закры ты х, та к и для откры ты х систем, до­
казывает, что  глубинны е воды оз. Байкал , не ­
смотря на интенсивное перемеш ивание, не рав­
новесны  с атмосферой. К о н центраци и  раство­
ренны х СО,. О,, соединений азота определяю т­
ся би ологической  а кти вн о стью  и деструкцией  
органического вещества.
Статья подготовлена при финансовой поддер­
ж к е  РФФИ (проект № 05-01 -65155).
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